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MINÉRALOGIE. — Les roches basiques non volcaniques de Madagascar. 
Note de M. A. Lacroix. 


Dans une série de Notes antérieures, j'ai montré la complexité de com- 
position des roches volcaniques basiques de Madagascar. La Grande île 
n'est pas moins riche en roches basiques grenues ou ophitiques, mises en 
place sous forme de massifs, de masses intrusives, de dykes. 

A côté de types communs, ces roches en présentent d’autres particu- 
lièrement intéressants. La connaissance de cet ensemble permet la discus- 
sion de quelques questions théoriques importantes. Dans cette Note, je me 
propose seulement d’exposer brièvement le résultat de mes observations 
sur sa composition minéralogique et chimique, me réservant d’en tirer 
ultérieurement les conséquences qu'elle comporte. 

Au point de vue géologique, il est nécessaire de distinguer les roches 
entrant dans la constitution du Massif central de celles qui se trouvent 
dans la région sédimentaire de l'Ouest. 

Dans le Massif central, les roches basiques s’observent dans les condi- 
tions suivantes : 


1° En intrusions ou en massifs. Leur âge est très ancien, certainement 
paléozoïque; leur mise en place est au moins en partie antérieure aux 
phénomènes qui ont donné sa cristallinité au complexe cristallophyllien. 

2° En dykes plus ou moins épais, qui sont en partie postérieurs à la 
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série précédente, car ils coupent souvent la schistosité des deux séries 
cristallophylliennes ; mais sauf cette donnée, leur âge ne peut être précisé 
en l’absence de formations sédimentaires datées. Les roches de beaucoup 
de ces dykes ont subi des déformations postérieures à leur formation, 
mais un nombre considérable d’entre elles sont d’une fraicheur admirable 
et, à ce point de vue, sont comparables.aux roches éruptives de la région 
sédimentaire, dont il sera question plus loin. Leur âge n’est peut-être pas 
très ancien et lorsque leurs dykes se trouvent, comme ceux de la périphérie 
de l’Ankaratra, au voisinage de centres volcaniques, on peut se demander 
si quelques-uns de ces dykes ne sont pas des cheminées décapées d’érup- 
tions relativement récentes. 


Péridotites. — Les péridotites, sont peu abondantes : ce sont des harzhur- 
gites ou des dunites; toutes celles que j'ai observées sont profondément 
serpentinisées. À Valojoro, au sud d’Ambositra, l’une d’elles présente des 
imprégnations de nouméite, semblables à celles des gisements nickeli- 
fères de la Nouvelle-Calédonie. Au mont Vohibory, dansle pays Mahafaly, 
ces serpentines sont traversées par des veines de magnésite. 


Série gabbroïque. — Cette série est très complexe. J’y distinguerai les 
groupes suivants : 


1° Dansle Betsiriry (Telomito, à l’est de Miandrivazo }se trouve, associée 
à des gabbros à facies pegmatique, une anorthosite à gros éléments, exclu- 
sivement formée de labrador. Dans la région d'Antanimoro (Androy). 
M. J. Giraud a constaté l'existence d’anorthosites labradoriques, renfer- 
mant par place de grands cristaux d’hypersthène et formant une sorte de 
pegmatite de norite. Ces types intéressants semblent être exceptionnels. 

2° Par contre, sur les Hauts Plateaux, et notamment dans la région 
d’Ambositra, se rencontrent en abondance des roches oscillant entre des 
gabbros, des norites et des diorites : elles renferment parfois beaucoup de 
biotite, de l’orthose et du quartz, avec de la myrmékite. Ces roches possé- 
dant toujours la structure grenue sont associées au granite et en constituent 
parfois peut-être des facies de variation; elles m'ont paru dans d’autres 
cas être antérieures à cette roche. 

3° Plus fréquents encore sont les gabbros normaux essentiellement 
formés de labradors et de diallage, auxquels s’adjoint très fréquemment 
de l'olivine. Le plagioclase peut être blanc, mais souvent il est coloré en 
violacé ou en noir par de fines inclusions ferrugineuses. L’hypersthène et 
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l’amphibole brune sont fréquents; par contre la biotite est exceptionnelle. 
Dans beaucoup de massifs, la structure est grenue, mais dans bien des 
cas, Les feldspaths sont aplatis et la structure tend à l’ophitisme : ce type 
structurel, qui est habituel dans les dykes, caractérise des variétés de 
gabbros à comparer aux hypérites des pétrographes scandinaves. Comme 
dans ces roches, l’olivine présente très fréquemment, mais non pas con- 
stamment, des couronnes concéntriques d’hypersthène et d’amphibole 
verte, auxquelles peut se joindre du spinelle. Il faut rattacher à cette série 
de nombreux types mélanocrates remarquables : 


a. Gabbros à olivine très pauvres en feldspaths qui enveloppent pœcili- 
tiquement les pyroxènes et l’olivine (Ambohibato, au nord de Mora- 
manga). Ces roches passent à des sortes de wehrlites feldspathiques. 


b. Gabbros plus riches en olivine qu’en pyroxènes, sortes de troctolites 
mélanocrates oscillant vers des péridotites. Ces roches renferment géné- 
ralement du spinelle, avec (Anabohitsy, pays Mahafaly) ou non (Loha- 
saha, au pied de l’Angavo) de la hornblende. 


c. Il faut noter aussi les diallagites à grands éléments de diallage bronzé, 
renfermant un peu d’hypersthène et de labrador, qui constituent le 
mont Ankitsika au nord-nord-ouest du lac Alaotra. Cette roche est l’abou- 
tissant holomélanocrate d’un gabbro normal sans olivine, qui ne m’a paru 
jouer qu'un rôle tout à fait subordonné dans cette région. 

Je désigne sous le nom d’anabohitsite une pyroxénite à olivine, hyper- 
sthène, hornblende de composition tout à fait singulière par suite de la pré- 
sence d’environ 30 pour 100 d’ilménite et de magnétite. Cette roche, d’après 
les observations de M. J. Giraud auquel je la dois, forme la périphérie du 
massif de gabbro troctolitique d’Anabohitsy dontil a été question plus haut. 


_ d, Les environs de Betafo renferment des dykes de roches extrêmement 
mélanocrates qui, à l'inverse des précédentes, sont caractérisées par la pré- 
dominance du pyroxène rhombique, soit à peu près seul (Ambohimasina), 
soit associé à plus ou moins d’augite (Tongafeno). Dans ce dernier cas, la 
petite quantité de feldspath qui existe est basique et forme de larges plages 
englobant les minéraux pyroxéniques, tandis qu'à Ambohimasina le pla- 
gioclase est acide et aplati. Toutes ces roches, qu’on pourrait appeler des 
bronzitites feldspathiques et dont l’analyse est donnée plus loin, corres- 
pondent à des types chimico-minéralogiques nouveaux. 


4 Les roches basiques les plus abondantes sont celles qui possèdent la 
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structure ophitique franche ou la structure intersertale. Pourme conformer 
à l'usage, je les désignerai provisoirement sous le nom de diabases; elles 
constituent des dykes, qui sont surtout extrêmement nombreux dans la 
vaste région comprise entre la falaise de l'Est, limitant les Hauts Plateaux, 
et l’océan Indien. Elles ne présentent pas de particularités bien spéciales. 
Les types un peu quartzifères sont exceptionnels parmi les très nombreux 
échantillons que j'ai étudiés provenant de toutes les régions de l’île. Les 
types à olivine (ne présentant pas les couronnes périphériques si communes 
dans les gabbros hypéritiques) sont moins abondants que les diabases 
formées uniquement de plagioclases et d’augite, avec parfois un peu 
d'hypersthène. 


Les analyses suivantes, effectuées par M. Boiteau (B.) et par M. Raoult (R.), repré- 
sentent la composition d'échantillons très représentatifs de chacun des types, qui 
viennent d’être passés en revue : 

a, Anorthosite, Telomito (Betsiriry) (R.); b, gabbro-nortite, Ivony, W. d’Ambo- 
sitra (B.); cet d, gabbros-norites, route d’Ambositra à Antsirabé (B.); e, gabbro 
ouralitisé, Analaidirano (Betsiriry) (B.); f, gabbro à olivine, Anabohitsy (M. Pisani ); 
g, anabohitsite, id. (R.); k, diallagite, mont Ankitsika; &, gabbro à olivine méla- 
nocrale, Lohasaha (B.); j, bronsitite augitique et feldspathique, Tongafeno (R.); 
k, bronzitite feldspathique, Ambohimasina (R.); /, diabase quartzifère, Manambalo, 
N. W. Vohémar (R.); m, diabase, Andohavary (R.); x, id., Vavatenina à l’ouest de 
Fènerive (R.); o, diabase à olivine, Marovatana (R.). 

(Voir à la page suivante pour ces analyses.) 


Les roches éruptives de la région sédimentaire traversent le Lias et 
quelques-unes d’entre elles métamorphisent le Jurassique supérieur; leur 
âge ne peut être précisé davantage. 

Si l’on ne considère que les roches basiques comparables à celles du 
Massif central, il est nécessaire de s’arrêter sur la région d’Ampasindava, 
où abondent ces gabbros riches en hornblende brune (avec ou sans olivine), 
que J'ai appelés gabbros essexitiques, à cause de leur parenté avec les mon- 
zonites néphéliniques à rapprocher de certaines essexites américaines. A 
Ambatofotsy, au nord de Manongarivo, se trouve un gabbro mélanocrate 
à olivine, identique à celui des environs de Moramanga décrit plus haut. 

Beaucoup plus au Sud, dans l’Ambongo, les granites à ægyrine de 
l’Ambohitrosyÿ sont associés à des gabbros très feldspathiques et à d’autres 
riches en olivine; enfin la roche principale du mont Fonjay est un gabbro 
normal associé à une roche blanche, essentiellement constituée par de la 
bytownite et de l’olivine, qu'il faut considérer comme une forme leuco- 
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crate des allivalites des Hébrides. Des observations concordantes de 
MM. E. Gautier, Perrier de la Bathie, Mouneyres et Baron, J. Giraud 
conduisent à considérer ces deux roches comme résultant de da différen- 
- ciation sur place d'une même masse laccolitique. 


a. b. ce d. e. fs £g- h. 
SOIR AN 53,04 47,49. 5o,62:- 50,67 43,36 44,55 35,80 48,40 
AO 28,42 LEO 15a 19,31 14,18 16,25 7410 8,66 
RO ne 1,00 4,83 2,61 4,58 7,28 1,90 72 0,95 
ROC er. 0,99 6,63 7,02 6,67 9,98 14,40 20,78 10,12 
M0 .:..07.5 0,39 4,9ÿ 6,61 bi,25 7,92 9,43 12,12 14,59 
CAO. PES 11,92 9,90 9,23 7,48 11,80 6,29 4,60 14,69 
IN: O0:H..,90:% 3,08 2,80 3,04 2,84 2,48 3,29 0,16 0,04 
IROE-EALR 0,9 1,77 1,42 2,72 0,18 1,04 0,81 0,14 
LRO E. 0.7. 0,16 2,83 1,77 2,83 2,63 3,45 10,00 1,60 
Ra ne 0,12 0,77 0,39 0,88 0,31 0,06 0,19 0,07 
HO (à 105°). 0,19 0,39 0,37 0,32 0,09 ST 0,22 013 
H?0 (rouge). 0,44 0,31 0,18 0,13 0,48 ; 0.30 Oo, S7 
100,32. 99,74. 09,71 .:99,08 100,09 100,78 100,03 100,20 
1.5.4.4-5 II (H1).5.3 (ID)IIL5. IL(I).5. IL5.3.5  ‘'IIL5.3 LV.3(2].1.3 VI.1[(1)2).2.2 
Labra- (4). 3(4).4 3.3 (4) Ornose. (4).4 X. Palisadose. 
dorose. Andose Campto- Shosho- Camptonose. 
(Hessose). nose nose 
(Andose). (Andose). 
, La fe k. L. m. n. 0. 
SOL REA 43,90 48,93 53,48 53:30 50,26 47,08 44,44 
APOernxEe 11 ,26 8,79 6,47 17,69 14,47 14,98 13,62 
Per Or tror 2,36 d00 An 3,30 2,67 4,54 5,00 
Fe 6. us 1 8,78 7,33 8,76 5,95 10,20 10,85 12,08 
D PE de 20,30 16,12 16,23 4,46 6,91 3,97 Dre 
DCE Le pate Nee 10,79 13,46 6,97 6,62 11,30 11,00 11,50 
Nas OP RER ES. 0,98 0,48 1,00 2,66 1,91 1,88 2,68 
IST CRISE EN: 0,24 0,20 0,97 2,14 0,43 0,86 0,61 
TOME. on: 0,59 0,59 1,20 o,81 1,07 2,40 2,98 
| LAURE SECTE PR 0,14 0,11 0,58 0,24 0,41 0,54 0,61 
HOMO). 0,10 0,14 0,09 0,70 0,14 0,46 0,56 
H?20 (au rouge). 0,66 0,79 0,79 2,71 0,22 1,72 0,96 
100,06 100,29 99,738 100,18 99:99 100 , 28 100,26 
IV. (8) 41. 1V.14.221V.2f17."2.2 Il'.5.3%.4 TIL.5.4.4-5 IIL.'5.4.4-5 III 5.3 (4).4-5 
(12.2  Tongafenose. X. Andose. Auvergnose. Auvergnose. Auvergnose. 


Enfin, je rappellerai que toute la région sédimentaire voisine est traversée 
par un très grand nombre de dykes, les uns acides (microgranites, rhyo- 
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lites), les autres basiques. Le type dominant parmi ces dernières est une 
diabase à olivine, associée à des diabases sans péridot, les unes et les autres 
identiques à celles de l’est de l’île. 


Voici les analyses de quelques-unes de ces roches : à et b, gabbros esseæitiques de 
Nosy Komba (M. Pisani et B.); c, gabbro à olivine mélanocrate, d’Ambatofotsy (R.); 
d, allivalite, Fonjay (B.); e, gabbro, id. (B.); f, gabbro d'Ambobhitrosy (R.); 
g, gabbro à olivine, id. (R.). 


a. b. Le d. e. “1e g- 

SEP RERNELE 45,4o 44,44 46,o1 44,12 46.30 50,80 47,00 
ARCS 18,40 18,16 6,36 25,33 18,48 23,09 16,78 
Fer... 0,77 5,97 4,22 0,87 1,66 3,90 2,19 
FeO... 6,70 5,34 9,02 3,89 5,63 3365 8,70 
Men: so 7,45 5,49 16,95 9,91 10,13 1,08 9,18 
Cane 13,20 14,03 15,10 14,19 1908 IT 00 12,70 
Na OS 2,31 2,12 TRE 1,16 2,18 1,97 2,42 
KDE ER, OO 0,74 0,40 0,17 0,26 1,43 0,92 
TOM) 02 Cp 1,36 0,20 0,70 1,07 0,26 
PIONEER" 0,17 0,22 0,70 0,10 0,09 0,29 0,09 
HO (à 105). 0,07 O,11 0,14 0,21 0,43 0,16 
20 (rouges). vs 0,70 0,48 0,29 0,99 12 0,36 
99,97 100 ,09 100,32 99 , 36 100,14 100,26 100,28 

(IL)III.5.4.4-5 ‘IIL.'5.4.4-5 IV.1[2].2.2 TT:5 55 TIL.5.4.4-5 (I)IL.(4)5.4.4-5  111.5.4.4-5 

É: Auvergnose. Palisadose. Corsose. Auvergnose. Hessose. Auvergnose. 


Le grand intérêt théorique de ces roches, dont le caractère calco-alcalin 
n’est pas moins net que celui des gabbros et des diabases du Massif central, 
réside dans leur coexistence avec des roches alcalines. Le rôle de ces der- 
nières est minime dans le massif du Fonjay, il est important dans l’Ambo- 
hitrosy, il prédomine dans la région d’Ampasindava. 

Ainsi se précise peu à peu cette notion, si contraire aux idées générale- 
ment admises encore par nombre de pétrographes, de la fréquence de l’as- 
sociation dans une même province pétrographique de types alcalins et sub- 
alcalins dérivés du même magma, association dont j'ai fourni déjà des 


exemples à Tahiti, à la Réunion et dans les volcans du centre de Mada- 
gascar. 
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CORRESPONDANCE. 


M. le Minisrre DE L'INSTRUCTION PUBLIQUE ET DES BEaAux-ArrTs fait savoir 
qu'il a transmis à ses Collègues la composition des six Commissions de 
défense nationale nommées dans la dernière séance et adresse des remer- 
ciments à l’Académie. 


M. le Marquis ne Vocüé, Membre de l’Académie française, Président de 
la Croix-Rouge, adresse des remerciments à l’Académie pour l'attribution 
qui lui a été faite du prix J.-J. Berger, destiné à l'hôpital militaire de 
l’Institut, à l'hôtel Thiers. 


M. E. Fauré-FRréMIET adresse des remerciments pour la distinction que 
l'Académie a accordée à ses travaux. 


M. Prerre Brereau adresse des remerciments pour la subvention qui 
lui a été accordée sur le Fonds Bonaparte. 


RADIOACTIVITÉ. —- Action de l’émanation du radium sur le gaz lonnant. 
Note (‘) de M. Orro ScHEuER. 


L'étude des réactions chimiques sous l’action des rayons « est suscep- 
tible d'élargir nos vues sur le mécanisme de ces réactions et par là d’ap- 
porter de Le données à la théorie moléculaire. Les recherchés faites 
dans cet ordre d'idées sont encore trop peu nombreuses pour qu'on puisse 
en déduire des conclusions bien nettes. 

Il nous a paru utile d'entreprendre de nouvelles recherches en commen- 
çant par des systèmes les plus simples possibles (systèmes gazeux) pour en 
arriver à des systèmes plus complexes. 


(*) Reçue dans la séance du 10 août 1914. 
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Dans deux Notes, dont l’une, écrite en collaboration avec M. W. Duane (‘), 
s’occupait de l’action des rayons « sur l’eau et la vapeur d’eau, l’autre (?) 
sur le système CO + H?, nous avons exposé la méthode expérimentale et 
les résultats au point de vue chimique. Aujourd’hui, nous indiquerons de 
nouveaux résultats, obtenus par un processus analogue, avec le mélange 
tonnant [2H° : O?] d’une part et l'oxygène d’autre part. Le mélange ton- 
nant a été produit par électrolyse d’une solution de potasse caustique, 
exempte de carbonate, entre des électrodes de nickel; il passait ensuite 
dans des tubes contenant respectivement KOH, H?SO! ou P?0°. L’oxy- 
gène, obtenu par chauffage de KMnO", a été purifié par dilatations frac- 
tionnées dans l’air liquide. 

Les résultats obtenus sont consignés dans les Tableaux ci-contre (p. 424). 

Les conditions expérimentales rendent préférable l'emploi de ballons de 
dimensions réduites, mais on est limité par la nécessité d'utiliser aussi 
complètement que possible le parcours desrayons «; on était donc amené à 
réduire le volume des ballons au fur et à mesure qu'on augmentait la 
pression. 

De l'examen des chiffres on tire les conclusions suivantes : 


1° La combinaison de H? et O? est très intense; dans un cas même, on a 
eu une réaction spontanée accompagnée de l’explosion du ballon. Il a été 
impossible de reproduire ce phénomène. 


"AURIET 
2° On retrouve pour le gaz tonnant la constance du rapport = qui se 


montrait déjà dans la décomposition de l’eau, où il était égal à l’unité, mais 
ici il est beaucoup plus grand. Cela peut s'expliquer en faisant intervenir, 
indépendamment du choc des rayons «, l’effet thermique. Cette constance, 
très visible lorsque le gaz et l’émanation sont mélangés, semble moins 
réelle lorsque l’émanation se trouve dans une petite ampoule à paroi mince; 
remarquons toutefois que nous avons dû, par suite de circonstances indé- 
pendantes de notre volonté, évaluer le nombre a qui intervient dans le 
rapport 8,08. par la méthode de calcul de MM. Duane et Laborde (*) 
comme nous l'avons fait pour les quatre premières expériences où le gaz et 
l’émanation étaient mélangés. Notons enfin que ce rapport est plus élevé 
lorsque l’émanation est contenue dans une ampoule mince que quand elle 


) Comptes rendus, t. 155, 1912, p. 466; Le Radium, 1. X, 1913. 
) Comptes rendus, t. 158, 1914, p. 1887. 
) Le Radium, t. VII, 1910, p. 162. 
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est mélangée au gaz, parce que le parcours des rayons « est mieux utilisé 
dans le premier cas. 

3° Les analyses du gaz démontrent la formation de H?0O et H*0*; 
certaines considérations électroniques portent à croire que l’eau formée est 
due en grande partie à la décomposition de H?0?. Ces analyses prouvent 
de plus l'absence d'ozone. Or, comme l'ozone ne saurait subsister en pré- 
sence de H?0? et de mercure (comme c’est le cas dans nos expériences), 
il nous a paru utile de faire des expériences sur l’oxygène dans des condi- 
tions semblables, afin de savoir s'il n'y a pas production d'ozone. Comme 
on le voit dans la dernière colonne du Tableau, il ne s’est formé que très 
peu d’ozone (*). 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l’activité optique de composés chimiques sans car- 
bone. Note (?) de M. A. Werner, présentée par À. Haller. 


Par des recherches antérieures il a été démontré que l’activité optique 
des composés chimiques est indépendante de la nature des valences qui 
unissent les atomes dans les molécules; ces valences peuvent être des 
valences principales ou des valences auxiliaires. 


Cela est démontré par le fait que beaucoup de composés de coordination ont été 
reconnus être des racémiques et ont pu être dédoublés en leurs antipodes optiques. 
En outre, ces recherches ont prouvé que l’asymétrie de la configuration moléculaire, 
qui est la cause primaire de l’activité optique, n’est pas forcément due à une diffé- 
rence des atomes et des radicaux faisant partie de la molécule chimique, mais 
que l’arrangement dans l’espace d’atomes et de radicaux égaux peut également 
engendrer une structure asymétrique qui suffit pour ‘produire l’activité optique. 
Ainsi les sels triéthylène-diamine-cobaltiques (Co en) X3% ont pu être obtenus en iso- 
mères optiques. La configuration asymétrique des radicaux complexes des sels trié- 
thylène-diamine-cobaltiques peut être représentée par les figures ci-contre (3). 


Après que ces faits furent acquis, la question se posa : si le carbone est 
indispensable pour engendrer l’activité optique des composés chimiques, 
ou s’il peut exister des composés chimiques dont la composition ne com- 
prend pas de carbone et qui présentent cependant l’activité optique. Or, 


(1) M. Lind (Monatshefte, Wien, t. CXX, 1911) a obtenu avec l’oxygène une pro- 
portion bien plus forte d’ozone par suite de conditions expérimentales différentes. 

(2?) Présentée dans la séance du 20 juillet 1914. 

(5) L’abréviation en représente 1°! d’éthylène-diamine H2N.CH?.CH?. NH, 


cn di 
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on connaît une série de composés répondant au point de vue de la consti- 
tution aux sels triéthylène-diamine-cobaltiques. Ce sont les sels dodécamine- 
hexoltétracobaltiques, dont le radical complexe peut être dérivé du radical 
des sels triéthylène-diamine-cobaltiques par substitution des 301 d’éthy- 


lène-diamine par 3"°! Fe Co(NH)| X. La formule de constitution des 


sels dodécamine-hexoltétracobaltiques est la suivante : 


Co : (9 : Co(NEy) lx 
O © ° f 3\#4 6 
At ta ») ; 


Ces composés ne contiennent pas de carbone et pouvaient par conséquent 
se prêter à l'étude de la question posée. Dans ce but, nous avons préparé 


les sels de cette série avec les acides x-bromocamphosulfoniques actifs et 
nous les avons soumis à des cristallisations fractionnées. En les faisant 
cristalliser de leurs solutions acqueuses, acidulées avec un peu d’acide acé- 
tique pour empêcher la décomposition, on obtient des cristallisations pré- 
sentant des pouvoirs rotatoires différents. Dans la plupart des cas les cris- 
taux obtenus de la solution du d-bromocamphosulfonate ont dévié le plan 
de polarisation à gauche, mais nous avons aussi obtenu des cristaux qui le 
déviaient à droite, et souvent des cristaux qui étaient presque inactifs. 

Un bromure ainsi obtenu présentantune activité spécifique [4],,9 = 4000° 
donna à l’analyse les résultats suivants : 


DUDSEANCS ST DE, FOUT AMP AU eee. à ve CO? — 06,0060 HO = 0#,0403 


Un bromure inactif préparé en partant du bromocamphosulfonate inactif 
donna : 


ubstance MO LLOAs er: et coup CO? — 05,0076 H20 = 08,0407 
ce qui répond à : 


£ ï > < = 
Bromure actif pour 100 ........................ (ed H — 4,20 
PTOMIUTE ACTE POUR LOU... « - + eos one ss U=1509 H=—3,85 
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Le carbone s’y trouve probablement à l’état d’une trace de bromocam - 
phosulfonate adhérent. Pour préparer le bromure absolument pur, on dis- 
. sout le sel obtenu dans un peu d’eau froide et on le reprécipite en ajoutant 
à la solution aqueuse filtrée du bromure de sodium. Cette opération doit 
être exécutée très rapidement pour empêcher autant que possible l’autora - 
cémisation. 

Le bromure actif purifié de la manière indiquée ne contient plus de car- 
bone, ce qui a été prouvé par l’analyse du bromure racémique et du bro- 
mure actif. 


Bromure actif, substance : 08,1152.... CO? — 05,009 H20 — 05,0453 
Bromure inactif, substance : 0%,1294... CO? —08,0014 H20 = 08,0518 
Bromure actif pour 100 ....n14: 887. estele st ble C—0o,00 H — 4,39 
PIOMUTE MACLILPOUF 100: eee ne rie C=o,: H=1% 


L'activité optique spécifique des bromures obtenus varie entre 
Lot 1560 — 4000° - 4500°. 


Il est impossible de préparer un bromure actif ne contenant absolument 
pas de racémique, parce qu’à la suite de l’autoracémisation une petite quan- 
tité du bromure actif est toujours transformée en bromure racémique. 

Le pouvoir rotatoire maximum observé est le suivant : 

Déterminations dans l'acétone aqueuse à 5o pour 100; concentration de 
la solution, + pour 100; longueur du tube, ro°"!, 


Ls60 — — 2°, 29, Lot 1550 — — 4500°, [M ]s60 — — 47610°. 
Pour fixer la formule exacte du bromure actif nous avons encore déterminé 
le cobalt et le brome dans un sel qui avait un pouvoir rotatoire spécifique 
de 4054°. Concentration de la solution, - pour 100; longueur du 
tube; ro°n. 

Asso 7 2°)027, Lot 1560 — — 4054, [M ]560 = — 4289r°. 


Sühstancé: OF, 1200: -... CoSO — 05,0748 
Substance : 08,1401.......... AgBr = os, 1482 


Pour la formule [ Co(OH)}?Co(N H3)‘15Brf + 2H20 : 


Calculé. Trouvé. 
COS SE FR CT 22 20 22, 42 
BIS ESTIRE Re 45,32 45,11 
Hi PIE UN 4,38 4,39-4,47 


(bromure inactif) 


3 LA 
' 

& 
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Le bromure actif se présente sous forme de petites paillettes de couleur 
brun grisâtre, il est très soluble dans l’eau. En solution, le pouvoir 
rotatoire diminue très rapidement, et après 2 heures la solution est devenue 
inactive. 


Les recherches décrites démontrent que le pouvoir rotatoire est une propriété 
qui se présente aussi chez les composés ne contenant pas de carbone. 


Dans ces recherches j’ai été aidé par M: Dr.-S. Matissen, à laquelle 
j'exprime mes meilleurs remerciments. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Rôle de la valence dans l’additivité du diamagnétisme. 
Note de M. Pau Pascaz, présentée par M. E. Bouty. 


La conservation du diamagnétisme naturel en combinaison, ou tout au 
moins l'existence d’un coefficient d’aimantation atomique particulier à 
chaque élément s’est vérifiée d’abord en Chimie organique, c’est-à-dire pour 
l’ensemble des corps où les éléments constituants conservent une valence 
invariable; cette dernière propriété nous a permis d'étendre l’additivité à 
certaines séries de la Chimie minérale, par exemple aux sels alcalins et 
alcalino-terreux. 

- Il est intéressant d'examiner ce que devient le principe d’additivité dans 
le cas de métaux tels que le mercure, l’étain ou le plomb, qui donnent deux 
séries de sels diamagnétiques. 

L'étude des composés organo-métalliques correspondants nous avai t déjà 
permis d'atteindre indirectement ces métaux; nous avions montré qu'ils y 
possédaient un diamagnétisme variable, décroissant au fur et à mesure 
qu'on s’élevait dans les séries homologues, et tendant manifestement vers 
une limite qui se confond avec le diamagnétisme propre au métal pur. 

Rappelons pour mémoire les coefficients atomiques obtenus dans cette 
étude : 


Métal M. M (CHS hr. M(CH$) M(C‘H°). M(G#Hi)". Limite. Métal pur. 
Hg —46,0.107% ho,8 36,1 35,4 33,1 33,4 
Sn 4o,5 33,9 ST 30,9 29,9 30,3 
Pb 49,6 47,5 29 32,1 29,5 > 24,8 


Nous dirons que, dans ces composés, le diamagnétisme du métal varie 
d’une limite supérieure à une limite inférieure. 
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Or, quand l’un de ces métaux est engagé dans une combinaison saline, 
on peut lui assigner un coefficient d’aimantation atomique constant dans 
chaque série de sels, et, chose intéressante, tandis qu’un de ces coefficients 
coïncide exactement avec la Xmite inférieure, l'autre avoisine toujours la 
limute supérieure. 

La seule restriction à noter, bien en accord d’ailleurs avec ce que nous 
avons vu en Chimie organique, est relative aux sels halogénés. On y observe 
une dépréciation très nette du diamagnétisme, qui se produit par sauts 
brusques et peut s’interpréter par une diminution du coefficient d’aiman- 
tation spécifique de chaque atome d’halogène, s’opérant par parties ali- 
quotes égales à 0,0237.107° (!). 

Pour démontrer l'existence de coefficients atomiques y,, voici d’abord 
quelques nombres déduits, pour le plomb et l’étain, des coefficients d’ai- 
mantation moléculaire y, : 


Métal tétravalent. UNS De Métal bivalent. 0e 
(CHCOT) Pb... 144,9 29,90 LUS LE 8 Tr 80,0 46,4 
(CHOCO Ph: 22290, 29,65 CROP PP LE 60887 45,3 
CSD EE PILTO 34,9 SOS Mme 62 1 28,5 


En combinaison saline, le plomb tétravalent et l’étain bivalent jouent 
donc le même rôle magnétique (29,6 au lieu de 29,9; 28,5 au lieu de 29,5) 
que dans les termes élevés de leurs combinaisons organométalliques. 
L'autre valence leur donne au contraire le diamagnétisme dont ils jouissent 
à l’autre bout de la série. 

Quant au mercure, il est intéressant de noter qu’il possède exactement le 
même coefficient atomique dans les sels mercureux et dans les sels mercu- 
riques; ce coefficient diffère notablement de celui du métal pur, mais voi- 


sine avec la valeur qu’on déduit des premiers termes de la série mercuro- 
organique : 


Sels mercureux. 07 T0 Sels mercuriques. ONU 
(NO HE 2 MO SR 157,7, ce DO Has me 79,126 ADS 
SO Her, ui 112,4, 30,4 He GUAM. AAA 82,0 . 41,8 
COME- CO rES nr Tr Te CH CON Le 

Fe Hg. 130,8 : 41,2 


Tout se passe donc comme si le mercure était bivalent dans les sels mer- 


() L'additioité des propriétés diamagnétiques. Hermann, éditeur, Paris, 1913. 
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cureux, et comme s'il fallait en écrire les formules de façon à y faire figurer 
l'ion bivalent Hg?. A ce point de vue, la magnétochimie se trouve d'accord 
avec les déterminations de Baker (!) sur les densités de vapeur du chlorure 
mercureux bien sec, comme avec les mesures de Ogg (=) sur la cinétique 
de la réduction des sels mercuriques et des sels d'argent par le mercure. 

Il nous reste à montrer que le voisinage de plusieurs atomes d’halogène 
autour d’un même atome central déprime le diamagnétisme, en Chimie 
minérale comme en Chimie organique, par suite du jeu de leurs valences 
supplémentaires. On en trouvera la preuve dans le Tableau suivant, où les 
valeurs de cette dépréciation À du diamagnétisme ont été calculées en com- 
parant le chiffre expérimental à celui qu’aurait donné l’additivité pure et 
simple : 


—106.% 105. A. 105.4 "106.4. 
HeGBAtnE. 82,0 0 PhON ru: 103,4 6,6 
gb. 5 9,0 7,4 Per ER RT 51,1 7,4 
FR RSR 110:82013,0 PDC RS 71,9 14,8 
HP CRT EN NT 2,9 PbDr. 999 7,2 
Aise DE ee PULL, 410,20; PET: Re 128,9 6,2 
a) es ins BAT de) SOI RE 110,0 € 
DUDT en 149,2  8,1+e 


Il est impossible de donner pour le moment une règle qui permette de 
calculer la valeur de la dépréciation A, de sorte que, s’il existe un ensemble 
de règles d’additivité pour la plupart des sels diamagnétiques des acides 
oxygénés, il faut renoncer à de telles régularités dans la série des sels halo- 
génés des métaux polyvalents et surtout des métaux à valence variable. 


CHIMIE PHYSIOLOGIQUE. — Analyse immédiate du blé. 
Note (*) de M. N.-A. Barpierr. 


20" de blé poulard (7. turgtdum), soumis à l’action successive des 
P 8 ' 

solvants neutres variés, ont donné, y compris les cendres, dix fractions 

distinctes. 


Première fraction : Lavage. — 20“ de blé poulard (Ph —o8,101 pour 100; 
S — 08,161 pour 100), débarrassés de toutes graines et matières étrangères, sont 


(1) Baker, Journal of the chemical Society, t. LXXVIT, 1900, p. 646. 
(2) Oce, Zeitschrift für physikalische Chemie, t. XX VIT, 1898, p. 283. 
(3) Présentée dans la séance du 10 août 19r4. 


432 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


lavés à l’eau distillée qui se colore à peine. On concentre au bain-marie (B. M.) la 
solution filtrée qui, agitée avec le chloroforme, se divise en deux parties, l’une supé- 
rieure (a) aqueuse et l’autre inférieure (b) chloroformée. 


Deuxième fraction : Macération. — Les grains lavés demeurent 15 heures environ 
dans l’eau distillée chloroformée. On agite et l’on filtre. La solution très colorée, 
concentrée au B. M., traitée avec le chloroforme, donne deux couches, l’une aqueuse 
(aa) et l’autre chloroformée (bb). 


Troisième fraction : Épuisement à l’eau chaude. — On épuise à l’eau chaude 
(50°-60°) les grains macérés jusqu’à ce qu’ils soient tous ramollis en évitant de briser 
les écorces. On réduit (au B. M.) la liqueur filtrée qui, additionnée d’alcool fort, 
donne un précipité (x) qu’on sépare par filtration de la liqueur hydroalcoolique (m1). 


Quatrième fraction : Épuisement à l’eau bouillante. — On laisse bouillir les 
grains ramollis pendant 1 heure. Ils se gonflent et se brisent. On filtre sur une 
plaque de porcelaine trouée. La liqueur concentrée (au B. M.) additionnée d'alcool 
fort abandonne un précipité (B) qu’on sépare par filtration de la liqueur hydro- 
alcoolique (n ). 


Cinquième fraction : Tamisage. — On passe au tamis les grains gonflés. La partie 
tamisée, traitée par l'alcool fort, se déshydrate, se dégonfle, se désagrège et se trans- 
forme en une masse blanche, homogène, finement granuleuse, qui a tout l’aspect d’une 
farine (M) sans le son, obtenue par coagulation alcoolique sans l’emploi des moyens 
mécaniques. On filtre et l’on sépare cette farine (M) de la liqueur hydroalcoolique (0). 


Sixième fraction : Ecorces et germes du blé. — Les écorces, formées de deux 
membranes, et les germes du blé restés sur le tamis épuisés à l’alcool fort, donnent, 
après filtration, une dernière solution hydroalcoolique (p). 


Septième fraction : Solution chloroformée. — On réunit les solutions hydroalcoo- 
liques m, n, 0, p et l’on distille la totalité de l’alcool. La solution aqueuse résiduelle 
concentrée (au B. M.) filtrée, agitée avec le chloroforme, se divise en deux parties, 
l’une supérieure aqueuse (c) et l’autre inférieure (d) chloroformée qu’on sépare par 
décantation. On distille le chloroforme de la partie (4) additionnée, au préalable, des 
solutions chloroformées (b),(bb). 

On reprend le résidu par l’éther, on filtre, on distille l’éther et l’on reprend le 
résidu par l'alcool absolu. La solution alcoolique filtrée, évaporée dans le vide, laisse 
28 d’une matière jaune (matière colorante jaune du blé) que je nommerai provisoire- 
ment bléine. La bléine est probablement une transformation physiologique de la 
chlorophylle vu que, avant la maturation, les diverses parties du blé (tiges, feuilles, 
glumes, glumelles, écorces des grains) sont vertes, et qu'après la maturation ces 
diverses parties deviennent toutes jaunes. La bléine ne présente pas la réaction du 
biuret et de l’acroléine, elle est insoluble dans l’eau, mais soluble dans la benzine, le 
sulfure de carbone, l'éther de pétrole, etc. 

La partie aqueuse (c) additionnée d'alcool jusqu’à l'apparition d'un léger trouble, 
est dialysée. L'alcool gardant en solution plusieurs principes de cette partié (c) et 
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la préservant de toute altération éventuelle, permet plus facilement la dialyse de sels 
insolubles. On concentre (au B. M.) la liqueur dialysée et l’on y ajoute un excès 
d’acétone. Il se fait de suite un précipité, constitué par un mélange à parties égales 
de deux sels bien définis par leur analyse. Ces sels, purifiés par nouvelles dialyses et 
par nouvelles précipitations fractionnées à l’acétone, sont le phosphate monopotas- 
siqué (KH?PO*) qui cristallise en aiguilles très fines et qui dialyse le premier, et le 
sulfate de potassium (K?S0*) qui cristallise en prismes rhombiques. On trouve parmi 
les produits de dialyse des solutions aqueuses (a) et (aa) ces mêmes sels, que les 
grains de blé avaient cédés à l’eau distillée, grâce à la perméabilité de leurs membranes. 
J'ai trouvé le phosphate monopotassique et le sulfate de potassium parmi les produits 
d’épuisements aqueux de blés qui avaient été récoltés de terres qui n’avaient pas reçu 
les engrais minéraux depuis des époques immémorées. L'analyse des sels dialysés 
démontre l’absence des chlorures et du phosphate monocalcique [ Ca(H?2PO*}?]. 


Huitième fraction : Solution éthérée. — La farine (M), les écorces et germes du 
blé, les précipités (æ) et (B), privés à la trompe de la totalité de l'alcool, sont épuisés 
à l’éther. On distille l’éther des solutions éthérées réunies et filtrées et l’on obtient 2255 
d’un résidu huileux, qui, par agitation à l’acétone, se divise en deux parties, l’une (/) 
insoluble et l’autre (s) soluble qu'on sépare par décantation. La partie (/) est con- 
stituée par 2118 d'huile insoluble dans l'alcool, dépourvu de Ph,S$, N, et des cendres, 
et de 68 de stéarine. La partie (s) (résidu sec 8s dont Ph — 08,221) contient traces de 
bléine, de la palmitine, de l’oléopalmitine et traces de phosphates qu’on sépare à l’aide 
de la dialyse éthérée (1). Trois autres kilogrammes de blé poulard sont rapidement 
épuisés à l’éther. On filtre, on distille l’éther et l’on obtient un résidu huileux 
de 188,75 (Ph — 0,006 pour 100), qui, traité par l’acétone de la manière ci-dessus 
indiquée, donne les mêmes principes avec traces de phosphates. 


Du fait que la totalité du Ph d’un extrait éthéré complet du blé se trouve 
seulement parmi les produits d’épuisement à l’acétone de ce même résidu, 
du fait que les prétendues lécithines sont insolubles dans l’acétone, il me 
semble prouvé ce que j'ai déjà annoncé sur la non-existence des lécithines (?). 


Neuvième et dixième fractions : Cendres insolubles. — 1*s de la farine (M) bien 
séchée et 155 des écorces et germes du blé sont incinérés. On obtient les sels insolubles 
de la farine (M) o$,30 pour 100 et les sels insolubles des écorces et germes du 
blé 08,62 pour 100. Ces sels insolubles sont en grande partie constitués par le sulfate 
de calcium et le phosphate tricalcique [ Caÿ(PO*}?], les carhonates sont complètement 
absents. 

Per RER GES gun phase fe PE QE man t, mn ice pen rte ne tirs, cet 

(1) Comptes rendus, 1e" août 1910. 

(2) N.-A. Barsiert, Sur la non-existence des lécithines libres ou combinées dans 
le jaune d'œuf et dans les structures biologiques (Comptes rendus, t. 155, 22 juillet 
1912, p. 312); Analyses rapides du jaune d'œuf. Non-extistence de la lécithine 
(IXe Congrès international des Physiologistes, Groningue, les 2-6 septembre 1913, 
p. 14); Non-existence du phosphore organique et de l'acide glycérophosphorique 
dans les structures biologiques animales et végétales (Id., p. 15). 
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On avait jusqu’à présent déterminé les matières minérales des plantes 
uniquement d’après l'étude de leurs cendres. On avait dosé les acides et les 
bases des cendres et l’on avait, par le calcul, reconstitué les sels, sans trop 
se préoccuper des altérations de toute sorte que la haute température 
atteinte par l’incinération pouvait exercer sur les matières minérales pré- 
existantes. 

Grâce à la méthode que je viens de signaler, on peut maintenant séparer 
des céréales : 1° la totalité de sels solubles par la dialyse; 2° par l’incinéra- 
tion, les sels insolubles que probablement la haute température atteinte par 
l’incinération n’a pas altérés. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur une modification de l’amygdalinase et de 
l’amygdalase due au vieillissement. Note (‘) de MM. Gasrrez BEr- 
TRAND et Arraur Comprow, présentée par M. E. Roux. 


On sait que les préparations diastasiques perdent peu à peu leur activité 
sous l’influence du temps, même lorsqu'on les conserve en vases clos et à 
l’abri de la lumière. Quelquefois cette perte est assez rapide et devient 
complète en quelques mois, comme avec la tyrosinase du son et surtout la 
pectase de la luzerne; d’autres fois, au contraire, elle est très lente et se 
poursuit durant des années, comme avec l’émulsine des amandes et la lac- 
case de l’arbre à laque. Mais on ignore les autres modifications qui accom- 
pagnent le vieillissement des préparations diastasiques, on ne sait rien du 
mécanisme de ce phénomène général. À 

Nous avons observé, en étudiant d’une façon minutieuse les conditions 
d'activité des diastases retirées des amandes un fait nouveau et vraiment 
curieux, dû au vieillissement : c’est le changement de la réaction optimale, 
c’est-à-dire de la concentration en ions hydrogène la plus favorable à l’ac- 
tion diastasique. 

Au cours des recherches comparatives que nous avons publiées sur les 
diastases qui se trouvent réunies dans la préparation d'amandes habituelle- 
ment appelée émulsine, nous avons déjà signalé que l’amygdalinase et 
l’amygdalase atteignaient leur maximum d'activité dans un milieu nette- 
ment alcalin à la phtaléine du phénol (?). 


(1) Présentée dans la séance du 3 août 1914. 
(Re 


omptes rendus, t. 153, 1911, p. 360. 
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Nous nous étions servis d’une préparation datant de quelques mois qui 
donnait avec l’eau, comme presque toutes les préparations diastasiques, 
une solution alcaline à l’hélianthine et acide à la phtaléine. A la concen- 
tration de 5% dans 4°", la réaction, évaluée suivant Sôrensen (‘}, par la 
méthode colorimétrique au p-nitrophénol, équivalait à une teneur en ions 
hydrogène de 107°*. 

En faisant agir 5% de cette préparation diastasique sur 06,622 d'amygda- 
line en présence de quantités variables de soude ou d’acide sulfurique, 
nous avons trouvé, le volume total du liquide étant de 33% et l’action pro- 
longée 2 heures à la température de + 57°, dans un bain-marie, des pro- 
portions de glucoside dédoublé qui, d’après les dosages de l’acide cyanhy- 
drique, étaient représentées par la courbe (décembre 1910) située le plus 
à droite de la figure. 

Ces résultats montrent que l’hydrolyse du glucoside, par l'amygdalinase, 
présentait alors son maximum d’activité lorsqu'on ajoutait au mélange en 
réaction une petite quantité de soude, égale à 0°*,6 de solution centinor- 
male, c’est-à-dire double de celle qui était nécessaire pour obtenir la satu- 
ration en présence de la phtaléine du phénol. 

La même courbe était obtenue en dosant, non plus l’acide cyanhydrique, 
mais le pouvoir réducteur, c'est-à-dire en déterminant l’activité de 
l’amygdalase. 

Or, en recommençant nos déterminations deux ans plus tard, en juil- 
let 1912, dans des conditions absolument identiques aux précédentes, nous 
avons été surpris par la différence des résultats obtenus : les nouveaux 
résultats donnaient bien encore une même courbe avec l’amygdalinase et 
l’'amygdalase, mais cette courbe, au lieu d’être simplement décalée dans 
le sens de la hauteur et de présenter un sommet un peu plus bas que celui 
de la courbe de 1910, à cause de la faible-perte d'activité due à l’influence 
du temps, était aussi décalée dans le sens latéral, son sommet se trouvant, 
cette fois, dans une région de plus grande richesse en ions hydrogène, 
correspondant même à une acidité très nette à la phtaléine du phénol. 

Avant d'admettre d’une façon définitive cette modification diastasique, 
nous avons tenu à reproduire nos expériences après une seconde attente de 
deux années. Les derniers résultats, que nous venons d'obtenir, montrent 
que le phénomène s’est encore un peu accentué. On en jugera, sinon par 


ms 


(1) Comptes rendus des travaux du Laboratoire de Carlsberg, t. VIIT ,1909, p.1, 
et 1910, p. 396. 
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les dosages qui ne peuvent trouver place ici (‘), du moins par la courbe de 
juillet 1914 que nous donnons dans la figure. 

Notons, en terminant, que notre préparation diastasique a été conservée 
dans un flacon bien bouché et à l'obscurité, et qu’elle fournit aujourd’hui, 
en solution aqueuse, pratiquement la même réaction qu’au début de nos 
expériences. 

&' Nous sommes donc autorisés à dire que, sous l'influence du temps, 
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Proportions d’amygdaline dédoublée. 
O, réaction naturelle; H, neutralité à l’hélianthine; P, neutralité à la phtaléine. 


l’amygdalinase etl’amygdalase retirées des amandes nonseulement perdent 
avec une grande lenteur leur activité diastasique, mais qu’elles exigent une 
concentration optimale en ions hydrogène de plus en plus grande. Dans la 
théorie des actions diastasiques émise par l’un de nous, le curieux phé- 
nomène de vieillissement que nous signalons peut s’expliquer par une plus 
grande résistance de la complémentaire activante à l’action destructrice des 
ions hydrogène et par une plus faible activation de ceux-ci vis-à-vis du 
glucoside. 


La séance est levée à 16 heures. 


AE 


(') Pour les détails et les chiffres, voir le Mémoire qui paraîtra ultérieurement. 
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